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© Hydrophile quellfahige Pfropfpoiymerisate, deren Hersteilung und Verwendung. 

© Die vor.iegende Enlndung betrifft hydrophi.e. queHbare Pfropfpoiymerisate. die in statists Vertei.ung zu 
0.5 bis 20 Gew.% aus Resten der allgemeinen Forme! I 
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79 bis 99 Gew.% aus eine saure Gruppe entha.tenden Resten der allgemeinen Formal .1 
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Losungen verwendet warden. 
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Hydrophile quellfahlge Pfropfpolymerisate, der n Herstellung und Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft hydrophile. quellbare Pfropfpolymerisate. die in stanstischer Vertei- 
lung zu 0.5 bis 20 Gew.% aus Resten der allgemeinen Formel I 



o4 — c-ch 2 -o4— > 



( i ) 



10 zu 79 bis 99 Gew.% aus eine saure Gruppe enthaltenden Resten der allgemeinen Formel II 
R ^ R 2 

4h C- « JT) 

R J 

und zu 0.1 bis 2 Gew.% aus Resten eines Vernetzers. die aus Monomeren mit m.ndestens zwe. olefin.sch 
ungesattigten Doppelbindungen hervorgegangen sind, bestehen, wobei 
20 X (C--C 2 2)-Alkyl, Aryl, Araikyl Oder Y. 

Y COCH3, CH 2 COOR 2 . COCH 2 CH 2 COOH ( 

COOAlkyl 

25 I 

CO-(pH-CH- , 



COOR 2 CH 2 COCH 2 COOR 2 . CO- CH-CH 2 -- 

30 1 

SO3H oder 

O 

35 P CH-CH - 

35 I I 2 

OH 



n 2 bis 300. 
*o r- Wasserstoff cder Methyl. 

R2 unabhangig voneinander Wasserstoff. Methyl oder Ethyl. AIU ^ A . 1 h .« 

R3 die Carboxylgruppe. die Sulfonylgruppe. die Phosphonyigruppe. die gegebenenfalls m.t Alkanol nut 1 b.s 
4 Kohlenstoffatomen verestert sein kann, oder eme Gruppe der Formel 
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O CH. s 

3 7 



ii • 3 



— C-NH— C— CH,— R 

I 2 
CH 3 



worin R' Kir die Sulfonylgruppe Oder die Phosphonyigruppe steht. 
ot wasserstoff Methyl. Ethyl Oder die Carboxylgruppe bedeuten. 

so^hre [XsreSrng und Verwendung a.s Absorptionsmitte. fur Wasser und waflnge L=sungen. zum 
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schaftlichen Gartenbau vewendet. ve rnetzte Carboxymethylcellulose. teilweise 

^LT^r^^^ - — - - 

P*5I ^"S^SoXi LnyX" «r X sondes A,a,K„ « W»ou* 3 b* B 

im Aryl-und 1 bis 22 Kohlenstoffatome im Alkylrest 
Die Alkylgruppe des Kir Y stehenden Restes 

COOAlkyl 
CO— CH— CH— 
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" 7^S2£5S?S5dC». OOCH.OH.OOOH. COOR'.'cHiCOCHjCOORa «. 
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die Carboxyigruppe. R 4 bedeut t bevorzugt Wasserstoff. 
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Die genannten vernetzenden Strukturen konnen sich von alien g eigneten Monomeren mit ministers 

^SSSS^^ * -fastens zwei A.keny.gruppen. zum 

j£^2^£X£^i** Al^noylgruppen. zum Beispie. Acry.at oder Methacryiat. 

^tevorzugt .eiten sich die vernetzenden Strukturen von Monomeren ab. die 2. 3 Oder 4 ethy.enisch 

Un9 ^er?^ Strukturen von Trimethy.o.propantr.acry.a, Tetraa-y- 

erhalten werden durch Zusatz van mehrtunkfoneUen Epoxide, 

~ ZSSSSXS^^ « -he. „ de,en mehrere de, 

ohm omsnnten B»vorzuat«i Oder uesonssrs bevorzugten Merkmals erahallan sirW. 

Pffowa* f Rio* Final ReD 363 22; Makromol- Chem. 1. 169 (1947)) polymensiert. 

^£*£££££^^ «m Temperaturbereich zwischen 0°C und 13QOC, ^ugs = zw, 
*, J 10°C uTlOO°C sowohl bei Normaldruck als auch unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden. Wie 
20 QbS kann S? Polymerisation auch in einer Schutzgasatmosphare. vorzugsweise unter St.ckstoff. ausge- 

fOhrt werden Polymerjsation k6n nen energiereiche elektromagnetische Strahlen ocer die GbKchen 

EtJSr^KJ. anorga.isehe P.rox,v.r 0M un 9 .n «. (NHAS.O. «~ **» °« ^ 

ben sind. Pro 100 g Gesamtmonomeren werden m der Regei Q.cw dis * g ae* ™ y 
"TuS^ehrstQndiges Nachheizen der Po.ymerisatge.e ,m ^^ZTs^^ m ' 

M ^Ve^ar^nnrnach mechanischer Zerk.einerung m,t gee.gneten Apparaten ouch bekannte 
Traknunasverfahren <n fester Form erhalten werden und zum Snsatz gelangen. 

s ° mit arfindungsgemMfle Pfropfpo.ymensate erhalttn. wenn 0.5 M 20 
GewX vTrzugswe-se 0.5 bis 15. msbesondere i b« 10.5 Gew.%. e,ner Polya.ky.enox.dverb.ndung der 

40 allgemeinen Formel la 
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allgemeinen Formel Ha 
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. a • ^ ftH or Aminsal? davon und 0,1 bis 2 Gew.%. vorzugsw ise 0,1 bis 1.8. 
indungen, wob i 

^^HrXo^RrcOcTcH.COOH. CO-CH = CH-COOAM. COOR-. CH, C OCH,COOR*. CO- 
CH = CH 2 . SOaH Oder 
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20 
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P CH=CH 
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OH ■ 



und die Reste R' bis R* und die Zahl n die oben genannten Bedeutungen haben. unter den Bedingungen 

^ZS^ZZT^T^ aNgemeinen Forme, .a K6nnen durch bexannte tzungsreax 
J^J^XSS^m mit reaktiven Gruppen. wie Anhydride, Sa^ech.onde. Ha.ogencarbonsauren oder 

Ethytox* 1^ und PropyTenoxid, Oxethylate. Oxpropylate Oder Oxethyloxpropylate von ai.phafschen C b.s 
C Aixy.a.koho.en, Pheno.. ^BgJJ^^ Chtoracetessigsaure und deren Ester. 

ChS^ - Bemsteinsaureanhydrid. 

Essigsaureanhydrid. Monochlores »8»™^ verbindungen, wie 2 um Beispiel Acrylsaure. Methacry.- 
" ^JSSSSX SSZtXZSZ CrotonsJre. f**-*^^ 

lAcry.amido-2-methylpropanphosphonsaure und ^"yW^^^^^pS^'Brt.^ sind 
Die' als Vernetzer eingesetzten polyolefinischen Monomere s.nd gang.ge Produce. Be.spieie s.no 

SS^* l *SSEJS^^b««d«. * K. m p»on» in Hygiene.*.* - 



3S 



sate. 



Beispiel 1 : 

In einen durch oeschaumtes Kunststoff material gut isolierten Polyethyleneimer mil einem Fassungsver- 
40 mfinen va? lo Twerden 4920 g entsalztes Wasser vorgelegt. 1493 g Natriumbicarbonat dann d.sperg.ert 

steinau) una w gein y v inWatoren. ein Redoxsystem. bestehend aus 2.2 g 2.2- 

emer Temperatur von i 10 - 12-C . a» inraaio^ . Kaliumperox.dlsulfat. geiSst In 170 g 

, und zeichnete sich hier durch eine besonders gute Russigkeitsretention aus. 



Herstellung der Pfropfgrundlag n: 
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Beispiel a: 



in 312 g eines Blockcopolymeren aus 1.03 mol Propylenoxid und 0.91 mol Ethylenox.d m.t der OH-Zahl 
36 werden unter RQhren bei Raumtemperatur 20.0 g Bemsteinsa^reanhydrid e.ngetragen unc I d.ese 
Mischung unter Ruhren auf 80°C erhitzt Das BernsteinsMureanhydrid lost s.ch dabe. unter scnwach 
exothermer Reaktion auf. es entsteht eine Ware farblose Losung. 



Beispiel b: 



In einem Vierhalskolben nit Azeotropaufsatz und Stickstoffeinleitung werden 010 g (0.495 mol 
Polypropylenglykol 2020 in 500 ml To.uo. gelost und entwSssert. d.h. es wird 3 I . azeotrop dwt.ll.ert wobe 
4^9 Wasser abgeschieden werden. Bei 105 - 110°C werden im Laufe von 30 m.n 112.5 g , (l.l , rno) 
SsfosSureanhydrid zugetropft. 2 h bei 105 - Ho°C nachgeruhrt. Unter Wasserstrahlvakuum «erden Toluol. 
SS£T»^ta^d^ Essigsaureanhydnd abdestilliert. A.s Ruckstand verb.e.ben 1020 g e.nes 
farblosen 6ls. 



T5 



20 
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Beispiel c: 



4621 g (1.0 mol) eines Polyglykolethers auf Basis Nonylphenol m.t 100 Ethytenox.de, nheiten werden 
aeschmolzen Bei 90 -100°C werden 102 g (1.0 mol) Acetanhydnd zugetropft. 30 m.n ge'uhrt und dann 
M^SIm**^ die entstandene Essigsaure abdestilliert. Es entsteht e.ne farblose Losung. d.e 
bei Raumtemperatur zu einem festen Wachs erstant 



35 



Beispiel d:. 



In einem Reaktionskolben werden 345 g eines Blockpolymeren aus 1.6 mol Propy enox.d und 0 2 mol 
30 Ethylenoxid mit der OH-Zahl 65 .n 350 ml Essigsaureethy.ester gelost. 40.5 g Tnethylam.n ^9^etzt und 
faJg^m 37.8 g Monochloressigsaure zugegeben. Es wird 1 h nachgeruhrt das ^f^^^ 
abgesaugt und das Losungsmittel unter Wasserstrahlvakuum abdestill.ert. Als Ruckstand verble.ben 368 g 
eines farblosen 6ls. 



40 



Beispiel e: 

Umsetzung analog la) m,t einem Copolymeren aus 0.35 mol Propylenoxid und 1-82 mol Ethylenoxid 
mit der OH-Zahl 17. 

Beispiel f: 

Umsetzung analog la) mit e.nem Copolymeren aus 1.6 mol Propylenoxid und 0.2 mo. Ethylenox.d m.t 
der OH-Zahl 65. 

Beispiel g: 

Umsetzung analog 1d) mit Nonylphenoloxethylat mit 30 Ethyieneinheiten und Chloracstess.gsaureeth- 



50 



55 



ylester. 
Beispiel h: 



Umsetzung analog 1d> mit Nonylphenoloxethylat mit 30 Ethyieneinheiten und Chlorame : sensaure. 



6 
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Betspi j i: 

Umsetzung analog id) mit einem Copolymer aus 1.03 mol Propylenes und 0.91 mol Ethylenoxid 
mit der OH-Zahl 36 und VinytphosphonsSuremonochlorrd. 

Beispiel k: 

Umsetzung analog 1 d) mit Polypropylenglykol 2020 und Monochloressigsaure. 
Beispiel I: 

Umsetzung analog 1c> mit tert.Butylphenoloxethylat mit 80 Ethylenoxideinheiten und Acetanhydrid. 



Beispiel nr>: 

Umsetzung ana.og Id) mit Phenoloxethylat mit 15 Propylenoxideinheiten und Vinylphosphonsauredi- 

20 chlorid. 

Beispiel 2: 



25 



30 



STJLJ r^i*eh MM Mi T«,pe,.w.n Ob. 80-C gttockM und g«N» 



as 
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Beispiel 3: 

Gewichts% bezogen auf Gesamtmono meranteil. 
Folgende AbkOrzungen werden benutzt: 

AS: Acrylsaure 
so MAS: Methacrylsaure 

CTS: Crotonsaure 

VPS: Vmylphosphonsaure 

VPE: Vinylphosphonsaurehalbester 

AMP: 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure 
55 AMPP: 2-Acrylamido-2-methyl-propanphosphonsaure 

TMPTA: Trimethyloipropantriacrylat 

TAE: Tetraallyloxyethan 

MBA: Methylenbisacrylamid 



7 
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AnsprUche 

5 

1. Hydrophile, 
Resten der allgemeinen Formel I 



. quellbare Pfropfpo.ymerisate. die in statistischer Verteilung zu 0.5 bis 20 Gew.% aus 



r f 1 1 

n 



Y ( I ) 



' S zu 79 bis 99 Gew.% aus eine saure Gruppe enthaltenden Resten der aiigemeinen Formel II 



4h 1- <">' 

| 3 

und 2U 0 1 bis 2 Gew.% aus Resten eines Vernetzers. die aus Monomeren mit mindestens zwei o.efinisch 
uSgesattigten Ooppelbindungen hervorgegangen sind. bestehen. wobe, 
25 X (C. -C 22 )-Alkyl, Aryl. Aralkyl oder Y. 

Y COCH3. CHaCOOR*. COCH 2 CH 2 COOH. 

COOAlkyl 

30 CO-CH-CH- 



? 

COOR 2 . CH 2 COCH 2 COOR 2 . CO- CH-CH a -. 



35 

SO3H Oder 



p CH-CH - 

40 I I 2 



f 

p- 

I 

OH 



n 2 bis 300, 
45 r- Wasserstoff Oder Methyl, 

% rs^^^^^^^^T^ 9e9eben8n " ,s mit A,kano ' mit 1 bis 

4 Kohlenstoffaiomen verestert sein kann. oder eine Gruppe der Formel 

50 0 CH. 

II 3 7 

-C-NH-C-CH -R 



CH 3 



55 



worin R' tor die Suironylgruppe oder die Phosphony.gruppe steht und R* Wasserstoff. MrtyU Bhy. od r 

die Carboxylgruppe bed uten. 
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2 Pfroofpotymerisate gemafl Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dafi si in statistischer Verte.lung zu 
1 bis 10 5 Gew % aus ReSen der a.lgemeinen Formal I. zu 88 bis 98.5 Gew.% aus Resten der allgeme.nen 
Form I II und zu 0.3 bis 1.5 Gew.% aus v rnetzenden Strukturen bestehen. _ 
™ piropfp^erisate gemafl Anspruchen 1 und/oder 2. dadurch gekennzeichn t. dafl s.ch d.e R ste 
s der ailoemeinen Formal I hinsichtlich des Restes R' und/oder der Zahl n vone.nander untersche.den. 

4 SpUlymerisate nach e.nem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3. dadurch sekennze.chnet. dafl 
in den Resfen der allgemeinen Formel II R z Wasserstoff Oder Methyl. R 3 d.e Carboxylgruppe. d.e 
<?i,ifftnvioruDDe Oder die Phosphonylgruppe und R* Wasserstoff bedeuten. 

rSJen' ate nacS einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennze.chnet. dafl 
w in den Resten der allgemeinen Formel II R 3 die Carboxylgruppe bedeutet. 

6 Pfropfpolymensate nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 b.s £ dadurch gekennze £ neLdaB 
sich die vernetzenden Strukturen von Monomeren mit mindestens zwe. Alkenylgruppen ocler mmdestens 
ArkenoXuppVn. insbesondere van Trimethylo.propantriacrylat. Tetraa.ly.oxyethan Oder Methy.enb.s- 

„ aC TJe d rfSSn e zur HersteHung der in den Anspruchen 1 bis 6 beanspn.chten P Wymeri 

gekennzeichnet. dafl 0.5 bis 20 Gw.%. vorzugsweise 0.5 bis 15. .nsbesondere 1 b.s 10.5 Gew. .. e.ner 
Polyalkylenoxidverbindung der allgemeinen Forme! I a 



20 



25 



45 



50 



r i 1 l 

I C H— CH ^ — O-j — Y 1 



( la 



Oder gegebenenfalls e.n Alkali- Ammonium- oder Aminsalz davon. 79 bis 99 Gew.%. vorzugsweise 84 b,s 
99. insbesondere 88 bis 98.5 Gew.%. einer ungesattigten Saure der allgeme.nen Formel II a 



R 2 

I I 
CH=C 

1 3 



( I la ) 



oder ein Alkali- Ammonium- oder Aminsalz davon. und 0.1 bis 2 Gew-o. vorzugsweise 0.1 b.s 1-8. 
35 msbeso^ Gew.oo. eines Monomeren mit mindestens zwei o.efi n.sch ungesatt^ten 

Doppelbindungen wobei 

5 "ZS^S&F^^COOH. CC~CH = CH-COOAIky.. COO*. CH : COCH : COOR-. CO* 
_ CH = CH 2 . SO3 H Oder 

40 




und R' bis R* und n wie im Anspruch 1 definiert sind. unter den Bedingungen der Gelpolymensation 

U TTrTndun n g der .n den Anspruchen 1 bis 7 beanspruchten Pfropfpolymensate a.s Absorptionsm.ttel 

fur Wasser und waflrige LQsungen. . «-,*•-«-.« -u a 

8 Verwendung der m den Anspruchen 1 bis 7 beanspruchten Pfropfpolymensate gemafl Anspruch 8. 
dadurcrgTkennzeichr.et. dafl die Pfropfpoiymerisate in Hygienearfke.n W .e Winde.n. Tampons Oder 
Damenbinden eingesetzt werden. 

55 Patentanspriiche fur fclgenden den Vertragsstaat: ES 

1. Verfahren zur HersteHung hydrophiler. quellbarer Pfropfpoiymerisate, die in statistischer Verteilung zu 
0,5 bis 20 Gew.% aus Resten der allgemeinen Formel I 
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<— °{~r CH2 ~°;h 



( i j 



zu 79 bis 99 Gew.% aus eine saure Gruppe entha.tenden Resten der a.igemeinen Forme. .1 
R 4 R 2 

10 I I (ID 

-CH_C- 

' 5 und zu 0 1 bis 2 Gew.% aus Resten eines Venders, die aus Monomeren rnit mindestens zwei olefinisch 
ungesaSten DoppLindungen hervorgegancen sind. bestehen. wobe, 
X (C.-C 22 )-Alkyl, Aryl. Aralkyl Oder Y 
Y COCH 3 . CH 2 COOR 2 . COCHjCHjCOOH, 

20 COOAlkyl 

I 

C0-(j:H-CH- 

25 

COOR*. CHjCOCH 2 COOR 2 . CO- CH-CH 2 -. 



S0 3 H Oder 

30 



t 



P CH-CH 2 - 



OH 

35 

n 2 bis 300, 

R- Wasserstoff oder Methyl, 

s sssassrs jrs^csi** * — — — - wkm " m " 1 b,s 

40 4 Kohlenstoffatomen verestert sein kann. Oder eine Gruppe der Formel 

0 CH 
II 7 
-C-NH-C-CH 2 -R 

45 CH 3 



worin R 7 far die SuKonyigruppe Oder die ^osphon^ppe f^%%ZT^Z oTSLH 



R 1 

(la) 

55 



; ' — 0"^^~C H — C H j — O- Y ' 
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10 



15 



Oder aeaebenenfalls ein Alkali-. Ammonium- Oder Aminsalz davon, 

S i?S GewV-. vorzugsweise 84 bis 99. insbesondere 88 bis 98,5 Gew.%, e.ner ungesamgten Saure der 
allgemeinen Formel Ha 

«* f 

I I ( 1 1 a ) 

CH=CH 

I 3 

Oder ein Alkah- Ammonium- Oder Aminsalz davon und 0.1 bis 2 Gew.%. vorzugswe.se 0.1 bis 1.8. 
Sbesonde^ta bis\s Gew.%. eines Monomeren mit m.ndestens zwei olefinisch ungesarcgten Doppelb- 
indungen. wobei 

X* (C*-C22)-Alkyl. Aryl, Araikyl Oder Y, ^ rnr n roOR : cr > 

r COCH3, CH=COO#. COCH,CH 2 COOH. CO-CH-CH-COOAIkyl. COOR*. CHsCOCH^COOR . CO- 

CH = CH 2 , S0 3 H Oder 

I— CH= 



20 



30 



35 



CH=CH 2 



OH 



und 



bis R» und n w,e oben definiert sind. unter den Bedingungen der Gelpolymerisation umgesetzt 

» werden v Ans uch dadurch gekennzeichnet. dafl die ^^^'^^^Z 

VerteHung L b.s 10.S Gew.% aus Resten der allgemeinen Formel .. zu 88 bis 98.5 Gew.% aus Resten der 
allgemeinen Formel II und zu 0.3 bis 1 .5 Gew.% aus vemetzenden Strukturen bestehen 

3 Verfahren gemafl AnsprUchen 1 und oder 2. da-durch gekennze.chnet, dafl s.ch d«e Reste der 
allgemeinen Formel I h.nsichtlich des Restes R' und oder der Zahl n voneinander untersche.den. 

9 4 Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3. dadurch f**™™^**"«» 
Resten der allgemeinen Formel II Wasserstoff oder Methyl. R 3 die Carboxylgruppe. C.e Sul.onyigruppe 
ftrior riift PhosDhonviaruDDe und R* Wasserstoff bedeuten. 

5 VeS^nSem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennze-chnet. dafl ,n den 
Resten der. allgemeinen Formel II R 2 die Carboxylgruppe bedeutet. 

6. Verfahren nach e.nem oder mehreren der AnsprOche 1 b,s 5. dadurch gekennze. 
vemetzenden Strukturen /on Monomeren mit mindestens zwe. Alkenylgruppen oder m.ndestens z~e. 
H^ZZJ** sorter* vcn Tr.methy.o.propantnacrylat. Tetraal.yloxyethan cder Methy.enb.sacry.a- 

mid 7. b Vemend U ng der nach einem der Verfahren der AnsprOche 1 b.s 6 hergeste.lten Pfrcpipolymerisate 
40 als AbsorDtionsmittel fur Wasser und watfrige Losungen. 

8 vemenaung der nach einem der Verfahren der AnsprOche 1 b,s 7 hergeste.lten ™'fW™™* 
gemSfl A^ruch 7. dadurch gekennzeichnet. dafl die Pfropfpo.ymensate .n Hyg.eneart.ke.n w,e W.ndem. 
Tampons oder Damenbinden emgesetzt werden. 



45 



so 
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